
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 76, № 5, с. 387–398

387

ХРОМАТО-МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВЫСОКОЧИСТЫХ 
ЛЕТУЧИХ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ГИДРИДОВ

© 2021 г.   А. Ю. Созинa, *, В. А. Крыловb, О. Ю. Черноваa, Т. Г. Сорочкинаa, А. П. Котковс,
Н. Д. Гришновас, А. И. Скосыревс, Г. В. Пушкаревс

aИнститут химии высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых Российской академии наук
ул. Тропинина, 49, Нижний Новгород, 603950 Россия

bНижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, химический факультет 
просп. Гагарина, 23, Нижний Новгород, 603600 Россия

сАО НПП “Салют”
ул. Ларина, 7, Нижний Новгород, 603950 Россия

*e-mail: Sozin@ihps-nnov.ru
Поступила в редакцию 02.07.2020 г.

После доработки 18.09.2020 г.
Принята к публикации 18.09.2020 г.

Обзор посвящен рассмотрению возможностей метода хромато-масс-спектрометрии в анализе вы-
сокочистых летучих гидридов естественного и изотопно обогащенного состава. Обсуждены вопро-
сы, связанные с техникой эксперимента, хроматографическим разделением, идентификацией и ко-
личественным определением примесей. Применение данного метода существенно расширило сведе-
ния о природе, числе и предельных возможностях определения примесей в летучих неорганических
гидридах. Установленные примеси представлены соединениями различных классов. Среди них атмо-
сферные газы, предельные, непредельные, ароматические углеводороды С1–С9, хлор- и фторсодержа-
щие углеводороды С1–С4, гомологи гидридов, алкилпроизводные гидридов, силоксаны Si2–Si4,
фторсилоксаны, кислородсодержащие углеводороды, серосодержащие вещества, гидриды других
элементов. В изотопно обогащенных гидридах кремния и германия хромато-масс-спектрометрия
позволила установить присутствие примесей, являющихся их молекулярными изобарами. Приме-
нение хромато-масс-спектрометрии при анализе высокочистых неорганических гидридов позволя-
ет достичь пределов обнаружения примесей 10–8–10–5 мол. %.
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Летучие неорганические гидриды – это один
из классов соединений водорода. При обычных
условиях они находятся в газообразном состоя-
нии [1]. Летучие гидриды применяют при получе-
нии простых веществ, соединений в высокочи-
стом состоянии и эпитаксиальных слоев полу-
проводников. В последнее время растет интерес к
изотопно обогащенным гидридам − новым мате-
риалам, необходимым для развития передовых
высокоточных технологий и фундаментальных
научных знаний. Наиболее востребованными
гидридами являются силан, герман, арсин, фос-
фин, сероводород. Изотопно обогащенные силан
и герман рассматриваются и используются как
предпочтительные материалы в технологиях со-
здания квантового компьютера, спиновой нано-
электроники, радиационно-стойких детекторов
ионизирующих излучений, детекторов для иссле-
дования двойного бета-распада ядер и поисков

“темной” материи, p−i−n-сверхрешеток, для по-
вышения теплопроводности элементов микро-
схем, в метрологии [2–12].

Фосфин и арсин высокой чистоты использу-
ются в качестве исходных материалов при полу-
чении фосфидов и арсенидов галлия и индия, для
легирования полупроводников IV группы перио-
дической системы, применяющихся в лазерной
технике, оптоэлектронике и гелиоэнергетике,
для производства сверхвысокочастотных прибо-
ров в микроэлектронике [13–15]. Сероводород
применяется при получении высокочистого суль-
фида цинка и других серосодержащих оптических
материалов [14, 16–19].

Применяемые в производстве высокотехноло-
гичных функциональных материалов гидриды
должны иметь высокую химическую и в ряде слу-
чаев изотопную чистоту. Согласно современным
требованиям концентрации молекулярных лими-
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тируемых примесей в них не должны превышать
10–7–10–5 мол. %, а в некоторых случаях эти зна-
чения могут быть еще ниже [20].

Аттестацию гидридов обычно проводят по не-
большому набору примесей, к которым относятся
атмосферные газы, углеводороды С1–С4, гидриды
других элементов [21–24]. Существующие методи-
ки их определения характеризуются пределами об-
наружения до 10–7–10–4 мол. %. При разработке но-
вых материалов для фотоники, полупроводниковой
техники возникает потребность в более чистых гид-
ридах, охарактеризованных по существенно боль-
шему числу примесей и с меньшими пределами об-
наружения. Осложняющим обстоятельством при
анализе гидридов является использование новых
прекурсоров в их синтезе (например, мышьяксо-
держащих веществ, получаемых из люизита [25], се-
ры, извлекаемой из природных газообразных угле-
водородов [26, 27]). Примесный состав получаемых
гидридов требует обстоятельного изучения, по-
скольку может отличаться от характерного для гид-
ридов, полученных из традиционных прекурсоров.
Для повышения степени чистоты гидридов при раз-
работке и совершенствовании технологий их глубо-
кой очистки важным является наиболее полный
контроль присутствующих в них примесей.

Для определения молекулярных примесей в
гидридах наибольшее применение получили ме-
тоды газовой хроматографии, масс-спектромет-
рии и ИК-спектроскопии [28, 29]. Аналитические
возможности этих методов различны. Использова-
ние газовой хроматографии позволяет достичь
пределов обнаружения примесей 10–7–10–4 мол. %
[28–30]. Масс-спектрометрия позволяет опреде-
лять до 10–7% примесей в бинарных смесях. При
анализе образцов, содержащих больший набор
примесей, пределы их обнаружения могут повы-
шаться до 10–4–10–3 мол. % [31, 32]. ИК-спектро-
скопия позволяет определять в гидридах веще-
ства, имеющие ненулевое значение производной
дипольного момента отдельной химической свя-
зи по координате на уровне до 10–7–10–3 мол. %
[30, 33].

Перспективным методом анализа гидридов
является хромато-масс-спектрометрия (ХМС). К
важнейшим достоинствам ХМС относятся высо-
кая чувствительность регистрации примесей,
быстрая и надежная их идентификация, возмож-
ность одновременно определять примеси ве-
ществ различных классов с низким уровнем кон-
центраций. Такой набор параметров недоступен
для близкого по предельным возможностям газо-
хроматографического метода, требующего для
этой цели применения различных селективных
детекторов.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению
возможностей и особенностей применения мето-
да хромато-масс-спектрометрии для качествен-

ного и количественного анализа высокочистых
летучих гидридов.

Дозирование гидридов в хромато-масс-спектро-
метр. Летучие гидриды и многие примеси в них
обладают высокими реакционной активностью и
токсичностью. Они могут взаимодействовать с
материалом системы дозирования проб в анали-
тический прибор, что в свою очередь может при-
водить к появлению ложных примесей. Исполь-
зуемые материалы не должны обладать памятью к
анализируемым гидридам и примесям в них, вы-
ражающейся в появлении фоновых сигналов и
снижении аналитических характеристик метода.
Они также не должны приводить к потере опреде-
ляемых примесей. Причиной появления значи-
тельных систематических погрешностей при опре-
делении примесей также может являться их по-
ступление через прокладочные полимерные
материалы [34–36]. Например, диффузия приме-
сей из атмосферы через фторопластовые элемен-
ты может приводить к более чем стократному за-
вышению результатов определения азота и кис-
лорода на уровне 10–6–10–5 мол. % [34].

Для исключения этих факторов система дозиро-
вания в хромато-масс-спектрометр должна быть
выполнена из газонепроницаемых химически и ка-
талитически инертных материалов. Таким требова-
ниям удовлетворяют молибденовое стекло, никель,
монель, нержавеющая сталь. Они находят наиболь-
шее применение в качестве конструкционных ма-
териалов для анализа гидридов [37, 38].

При анализе высокие требования предъявляют-
ся к чистоте газа-носителя. Присутствие в нем ат-
мосферных газов, углеводородов, влаги может вли-
ять на правильность определения как одноимен-
ных, так и других примесей, а также существенно
завышать их пределы обнаружения. Присутствие в
газе-носителе воды на уровне n × 10–4 мол. % и кис-
лорода на уровне n × 10–3 мол. % приводит к зани-
жению результатов определения взаимодействую-
щих с ними веществ и повышению пределов их об-
наружения [37]. Например, вода и кислород
активно взаимодействуют с силаном с образовани-
ем его оксида и нормируемой примеси дисилоксана
[39]. Чтобы исключить возможность химического
взаимодействия гидридов, требуются глубокая
осушка газа-носителя до уровня концентраций не
выше 10–5–10–4 мол. % и удаление из него следов
кислорода до уровня не выше 10–6–10–5 мол. %. В
настоящее время некоторые марки промышленно
выпускаемых технических газов, например He 7.0,
содержат не более 1 × 10–4 и 1 × 10–6 мол. % приме-
сей воды и кислорода соответственно [40]. Это
позволяет в ряде случаев исключить использова-
ние дополнительных систем очистки от приме-
сей этих веществ и упростить схемы аналитиче-
ского оборудования.
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На рис. 1 приведен пример схемы установки,
используемой для низкофонового анализа гидри-
дов [41]. Ее газовые коммуникации выполнены из
нержавеющей стали – химически инертного ма-
териала. Дозирование пробы осуществляется ав-
томатическим краном-дозатором, функциониру-
ющим в атмосфере защитного газа. Особенно-
стью системы является то, что она замкнутая и
вакуумируемая. Оставшиеся в системе напуска
после дозирования гидриды конденсировали в
приемные баллоны для дальнейшего использова-
ния. Таким образом, их расход на анализ ограничи-
вался величиной дозируемого объема и давления и
не превышал 2 × 10–4 г, что важно при анализе доро-
гостоящих изотопно обогащенных веществ. В рабо-
тах [42, 43] реализованы эффективные системы до-
зирования, используемые при хромато-масс-спек-
трометрическом анализе высокочистого арсина и
силана. Их газовые коммуникации и вентили также
выполнены из нержавеющей стали. Использование
подобных систем позволяет надежно определять
примеси на уровне 10–8–10–5 мол. % [42–46].

Арсин, фосфин, герман и сероводород при
хранении в баллонах в зависимости от их количе-
ства и температуры могут представлять собой
двухфазные системы, состоящие из пара и жид-

кости [1]. Находящиеся в них примеси распреде-
ляются между фазами. В связи с этим важно, из
какой фазы проводится отбор пробы. Пробоот-
бор из паровой фазы проводить удобнее, но если
значение коэффициента распределения приме-
сей велико, то, как показано в работах [47–50],
величина систематической погрешности их опре-
деления может достигать сотен процентов. По-
грешность может уменьшаться при пробоотборе
из жидкости, но даже в случае умеренных значе-
ний коэффициентов распределения она может пре-
вышать 20%. Осложняющий фактор при анализе
двухфазных систем − необходимость знать точное
соотношение объемов газовой и жидкой фаз, что не
всегда возможно. Погрешность, связанная с пробо-
отбором, может быть устранена переводом образца
в однофазное состояние, в противном случае рас-
пределение примесей между фазами следует при-
нимать во внимание при расчете их общих концен-
траций в баллоне [34, 47, 50].

Хроматографическое разделение примесей. В
первых работах по ХМС-анализу гидридов для
разделения веществ использовали насадочные
хроматографические колонки. В работе [51] для
анализа силана применили насадочную хромато-
графическую колонку 13.72 м × 3.175 мм с сорбен-

Рис. 1. Система дозирования гидридов в хромато-масс-спектрометр [41]. 1 – баллон (ампула) с образцом гидрида, 2 –
баллон с промывочным газом (Не “70”), 3 – баллон с газом-носителем (Не “70”), 4 – баллон с продувочным газом кра-
на-дозатора (Не марки Б), 5–10 – вакуумные краны, 11 – приёмный баллон для гидрида, 12 – вакуумметр с классом
точности 0.6, 13 – кран-дозатор Valco EH2C6WEZPH-CER5, 14 – блок регулирования расхода обдувочного газа кра-
на-дозатора БПГ-38, 15 – криоловушка, 16, 17 – сосуд Дьюара с жидким азотом, 18 – форвакуумный насос НВР-16Д,
19 – хромато-масс-спектрометр Agilent 6890/MSD 5973N.
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том 28% DC 200 на Chromosorb PAW. Это позво-
лило определять углеводороды C1–C2, некоторые
гидриды и алкилпроизводные силана. В работе
[52] в силане для определения атмосферных газов
и оксида углерода(II, IV) использовали колонку
длиной 2 м с сорбентом Porapak Q.

С развитием капиллярной хроматографии воз-
можности метода хромато-масс-спектрометрии для
анализа гидридов существенно возросли. Этому
способствовали следующие факторы [47, 53–55]:

1. Меньшая суммарная внутренняя поверх-
ность капиллярных колонок, более высокая чи-
стота их материала (SiO2) и его химическая стой-
кость благоприятствовали высокочувствительно-
му определению агрессивных веществ.

2. Появилась возможность достижения необ-
ходимого разрешения хроматографических пи-
ков веществ благодаря большей эффективности
капиллярных колонок.

3. Меньшая емкость колонок позволяла про-
водить анализ при более низких температурах,
что снижало вероятность химических превраще-
ний с участием разделяемых веществ.

4. Повысилась экспрессность разделения при-
месей.

5. Увеличилась воспроизводимость режима
разделения из-за меньшей тепловой инерции ка-
пиллярных колонок.

6. Отсутствие пористого зернистого наполни-
теля колонок резко уменьшило размывание тыла
хроматографической полосы вещества-основы и
позволило заметно снизить пределы обнаруже-
ния примесей с более высокими температурами
кипения.

Авторы работы [56] с использованием вариан-
та газожидкостной хроматографии и капилляр-
ной колонки SE-30 длиной 30 м с неподвижной
фазой метилсиликоновым эластомером опреде-
лили в фосфине и арсине новые примеси, имею-
щие достаточно высокие температуры кипения.
Среди них углеводороды С4–С6, бензол, толуол,
ряд хлор- и кислородсодержащих углеводородов.
Выполнено разделение примесей хлорсиланов,
хлористого водорода, циклотетрасилоксана в си-
лане на капиллярной колонке с фазой DB-1 (ди-
метилполисилоксан) [57]. Для определения в гер-
мане его гомологов, в арсине германа и в фосфи-
не сероводорода использовали колонку DB-1
100 м и 200 м × 0.53 мм × 5 мкм [58].

Примесный состав гидридов представлен в ос-
новном веществами с низкими температурами
кипения (от −196°C для N2) [59]. Использование
WCOT-колонок во многих случаях не позволяет
достичь приемлемого разрешения таких веществ.
Для хроматографического разделения подобных
примесей наиболее подходящим является вари-
ант газоадсорбционной хроматографии [60]. Су-

щественным аргументом в пользу выбора этого
варианта хроматографирования гидридов являет-
ся более высокая (до порядка и выше) эффектив-
ность разделения низкокипящих примесей. На-
пример, в случае применения пленочных коло-
нок DB-1 100 м и 200 м × 0.53 мм × 5 мкм
эффективность хроматографического разделения
примесей SiH4, GeH4, PH3, H2S, AsH3 составляет
80–400 тт/м [58]. При использовании адсорбци-
онной PLOT-колонки GS-GasPro 60 м × 0.32 мм c
силикагелем в качестве сорбента их эффективность
находится на уровне 1100−4000 тт/м [41, 44, 45], что
позволяет реализовать более низкие пределы об-
наружения примесей. Использование WCOT-ко-
лонок длиной 100, 200 м по сравнению с более ко-
роткими PLOT-колонками приводит к увеличению
времени элюирования примесей и продолжитель-
ности анализа образцов, что в случае рутинных ана-
лизов не всегда приемлемо.

Появление капиллярных адсорбционных ко-
лонок позволило решить многие трудные задачи,
связанные с хроматографическим разделением
низкокипящих веществ. Возросли возможности
определения в гидридах наиболее трудноудаляемых
примесей (атмосферных газов, углеводородов
С1‒С3, гидридов других элементов) [41, 42, 58, 61].
Использование данных колонок позволило также
успешно определять и высококипящие вещества
(углеводороды до С10, ароматические углеводоро-
ды и др.) [42, 45, 46, 58].

Применение адсорбционных колонок GS-Car-
bonPLOT 25 м × 0.32 мм × 0.25 мкм с углеродным
сорбентом, GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с сорбентом
политриметилсилилпропином (ПТМСП) 25 м ×
0.26 мм, df = 0.25 мкм [62] позволило определить
в сероводороде, фосфине, арсине, германе и си-
лане естественного и изотопно обогащенного со-
става до 60 примесных веществ [41, 42, 44–46, 61,
63–67]. Использование колонки GS-Carbon-
PLOT дает возможность надежно определять в
германе трудноразделяемую с ним примесь этана
[61], а применение колонки с ПТМСП позволило
определить в силане примеси дисилана и диси-
локсана [68]. Примеры хроматограмм германа и
фосфина, полученных с использованием колонок
GS-Gaspro и с ПТМСП приведены на рис. 2 и 3.
Видно, что их применение позволяет разделять
большое число низкокипящих и высококипящих
веществ. Таким образом, для определения широ-
кого класса примесей в гидридах использование
капиллярных PLOT-колонок с различными сор-
бентами является наиболее перспективным.

Идентификация примесей. Информация о при-
месном составе гидридов складывается из данных
масс-спектрометрического детектирования и па-
раметров хроматографического разделения. В ос-
нове идентификации веществ, базирующейся на
масс-спектрометрических данных, лежит сравне-
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ние экспериментальных масс-спектров элек-
тронной ионизации с библиотечными. В настоя-
щее время наиболее востребованными являются
электронные библиотеки NIST [70] и Wiley [71].

Масс-спектры некоторых гомологов, алкилпро-
изводных гидридов, алкилпроизводных гомоло-
гов гидридов, силоксанов, фторсилоксанов от-
сутствуют в этих источниках. Масс-спектры этих

Рис. 2. Хроматограмма PH3, обогащенного примесями с более высокими температурами кипения. Колонка GS-Gas-
Pro 60 м × 0.32 мм [45]: 1 – N2, O2 и Ar, 2 – AsH3, 3 – COS + С2H2, 4 – C3H8, 5 – H2S, 6 – Si2H6, 7 – C3H6, 8 – C3H4
(пропадиен), 9 – изо-C4H10, 10 – н-C4H10, 11 – CH3Cl, 12 – C2H3Cl, 13 – СS2, 14 – C4H8 (бутен-1), 15 – C4H8 (транс-
бутен-2), 16 – C4H8 (цис-бутен-2), 17 – C5H12 (2-метилбутан), 18 – C4H8 (2-метилпропен-1), 19 – н-C5H12, 20 – транс-
1,2-C2H2Cl2, 21 – CHCl3, 22 – 2-C3H7Cl, 23 – C2HCl3.
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Рис. 3. Хроматограмма GeH4. Колонка с сорбентом ПТМСП 25 м × 0.26 мм, df = 0.25 мкм [69]: 1 – C3H6, 2 – C3H8, 3 –
CH3GeH3, 4 – C2H5Cl, 5 – GeH3Cl, 6 –изо-C4H10, 7 – CH2Cl2, 8 – н-C4H10, 9 – C2H5GeH3, 10 – CH3C(O)OCH3, 11 –
Ge2H6, 12 – 1,1,2-C2F3Cl2H, 13 – цис-1,2-C2H2Cl2, 14 – 2-C3H7(OCH3), 15 – (C2H5)2O, 16 – CHCl3, 17 – н-C5H12, 18 –
1,2-C2H4Cl2, 19 – 1,1,2-C2F3Cl3, 20 – CH3C(O)OC2H5, 21 – C6H6, 22 – C2HCl3, 23 – н-C6H14, 24 – 1,1,2-C2H3Cl3, 25 –
C2H5Ge2H5, 26 – C6H5CH3, 27 – Ge3H8, 28 – C2Cl4, 29 – изо-C7H16, 30 – C7H16 3-метилгексан, 31 – н-C7H16, 32 –
н-C8H18, 33 – н-C9H20.
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веществ с естественным и изотопно обогащен-
ным составом приведены в работах [42, 45, 51, 59,
63–65, 67, 72–77]. При отсутствии литературных
данных примеси можно идентифицировать на ос-
нове анализа их экспериментальных масс-спек-
тров. В этом случае используют основные законо-
мерности интерпретации масс-спектров и наиболее
вероятные пути фрагментации предполагаемых
ионов [78, 79]. Таким образом в силане, германе
естественного и изотопно обогащенного состава,
а также в арсине и фосфине идентифицированы
примеси гомологов (Э2–Э5), алкилпроизводных
гидридов (алкил – СH3, С2H3, C2H5, C3H5, C3H7),
силоксанов и фторсилоксанов (Si2–Si4) [42, 45,
46, 63–65, 67, 76, 77]. Для некоторых соединений
при электронной ионизации пики молекулярных
ионов могут отсутствовать или быть малоинтен-
сивными. В этом случае установление молеку-
лярной массы и идентификация могут быть
затруднительными. Информацию о массе моле-
кулярного иона можно получить при химической
ионизации с регистрацией положительно
заряженных ионов [78–81]. На рис. 4, 5 приведены
масс-спектры положительной химической (газ-ре-
актант – СH4) и электронной ионизации установ-
ленной в силане примеси Si2OFH5, масс-спектр ко-
торой отсутствует в известных базах данных [63].
Информация о молекулярной массе исследуемых
веществ, полученная при интерпретации масс-
спектра химической ионизации, и дальнейшее рас-
смотрение масс-спектра электронной ионизации

позволяют идентифицировать неизвестные соеди-
нения.

Важным параметром, использование которого
может быть существенным дополнением для
идентификации примесей, является их время
удерживания в хроматографической колонке.
Благодаря сравнению с известными параметрами
удерживания определяемых веществ, во многих
случаях удается повысить надежность идентифи-
кации примесей изомеров, масс-спектры кото-
рых могут быть похожими.

Важной особенностью метода является воз-
можность идентификации веществ, имеющих
близкие времена удерживания и очень низкое
разрешение хроматографических пиков. В этом
случае вычитают пики масс-спектра соседнего
компонента из масс-спектра рассматриваемого
вещества [42, 76].

Использование хромато-масс-спектрометрии,
в отличие от наиболее часто применяемого для
анализа гидридов метода газовой хроматографии,
позволяет по масс-спектрам оценить изотопный
состав примесей. Так, установлено, что в изотоп-
но обогащенных силанах и германах примеси го-
мологов, алкилпроизводных этих гидридов, си-
локсанов обогащены теми же изотопами Si и Ge,
что и основной компонент [63–65, 67, 76, 77]. В
этих гидридах также были идентифицированы
примеси со смещенным изотопным составом –
Xe, CS2, C6H6, C3H7Cl, SO2F2, CF3Cl. Рассмотре-
ние их масс-спектров и определение молекуляр-
ных масс позволило впервые доказать протека-

Рис. 4. Масс-спектр положительной химической ионизации (Si2OFH5). Молекулярный ион M = 96.
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ние процесса накопления изобарных примесей
при изотопном обогащении германа (в 72GeH4 –
12C32S2, C4H9F, в 73GeH4 – 12C32S33S, в 74GeH4 –
12С6H6, 2-C3H7

35Cl, C32–34S2) и примесей 32SO2F2,
CF3

37Cl при изотопном обогащении 28SiF4, при-
меняемого при синтезе 28SiH4. Для повышения
надежности идентификации примесей со сме-
щенным изотопным составом, масс-спектры ко-
торых отсутствуют в базах данных, перспектив-
ным является дополнительное использование га-
зохроматографического метода с применением
селективных детекторов. Например, применение
в работе [77] пламенно-фотометрического детек-
тора позволило подтвердить присутствие в герма-
не примеси сероуглерода. Все работы по анализу
гидридов методом ХМС выполнены с примене-
нием квадрупольных масс-анализаторов, имею-
щих низкое разрешение – Agilent 6890/5973N, In-
tersmat IGS 131/Riber AQX 156, Hewlett–Packard
5890/5970B [41, 51, 57]. Использование масс-
спектрометрических детекторов высокого разре-
шения также может повысить возможности иден-
тификации таких примесей и способствовать бо-
лее надежному определению степени их изотоп-
ного обогащения.

Применение метода хромато-масс-спектро-
метрии для анализа гидридов естественного и
изотопно обогащенного состава позволило иден-
тифицировать более широкий круг примесей по
сравнению с другими методами: атмосферные га-
зы, предельные, непредельные, ароматические

углеводороды С1–С9, хлор- и фторсодержащие
углеводороды С1–С4, гомологи гидридов Э2–Э5,
алкилпроизводные гидридов (алкил – СH3, С2H3,
C2H5, C3H5, C3H7), алкилпроизводные гомологов
гидридов (C2H5Ge2H5, CH3Si2H5, CH3As2H3,
C2H5As2H3), силоксаны Si2–Si4, фторсилокса-
ны, кислородсодержащие углеводороды (аце-
тон (CH3)2СO, СH3OH, этилацетат С4H8O2,
2-C3H7(OCH3), CH3C(O)OC2H5, CH3C(O)OCH3,
(C2H5)2O, 1,4-диоксан С4H8O2, 2-бутанон
2-С4H8O), серосодержащие вещества (SO2, COS,
CH3SH, CS2, тиофен C4H4S, 2-метилтиофен
C5H6S, 3-метилтиофен C5H6S, 2-этилтиофен
C6H8S, 3-этилтиофен C6H8S, SO2F2, (CH3)2S, изо-
пропантиол изо-C3H8S, SF6), гидриды других эле-
ментов. В H2S этим методом идентифицировано
26 примесных веществ, в PH3 – 58, в AsH3 – 62, в
GeH4, 72GeH4, 73GeH4, 74GeH4, 76GeH4 – 57, в SiH4,
28SiH4, 29SiH4, 30SiH4 – 71 [42, 44–46, 51, 56, 63].

Количественное определение. Для определения
концентраций примесей в гидридах наиболее на-
дежным является метод, основанный на исполь-
зовании стандартных образцов, однако для гид-
ридов они пока отсутствуют. Применение метода
добавок предусматривает добавление веществ с
известными концентрациями в пробы высокочи-
стых гидридов, что может привести к их загрязне-
нию другими примесями. Использование такого
подхода требует дополнительного применения
газосмесительного оборудования, что в случае ру-

Рис. 5. Масс-спектр Si2OFH5 [63].
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тинных анализов не всегда приемлемо. Метод аб-
солютной градуировки лишен таких недостатков
и поэтому нашел наиболее широкое применение
при хромато-масс-спектрометрическом анализе
гидридов. Он основан на применении образцов
сравнения, выпуск которых обеспечивает целый
ряд фирм. В качестве основного компонента в
этом случае обычно используют инертный газ.

Многие вещества, присутствующие в виде
примесей в гидридах, недоступны в индивидуаль-
ном состоянии, поскольку методики их синтеза
пока не разработаны. К таким веществам, напри-
мер, относятся гомологи гидридов, алкилпроиз-
водные гидридов и их гомологов, силоксаны,
фторированные силоксаны. Отсутствие этих ве-
ществ приводит к невозможности приготовления
образцов сравнения и оценки их содержания в
исследуемых образцах. Для определения концен-
траций этих веществ предложено использовать их
полные сечения ионизации [68]. В этом случае
применяют зависимость чувствительности детек-
тирования от величин полного сечения ионизации
веществ-примесей, которые приведены, например,
в работах [82–84] или могут быть рассчитаны со-
гласно рекомендациям [84–89]. Обоснованность
такого расчета подтверждена корреляционными за-
висимостями. При этом погрешность определе-
ния коэффициентов чувствительности примесей
составляет 25−35% [68].

Хромато-масс-спектрометрическое определе-
ние примесей в гидридах проводят с применени-

ем электронной ионизации [78, 79]. В табл. 1 при-
ведены наиболее низкие достигнутые пределы
обнаружения примесей в гидридах, полученные в
режиме селективного ионного детектирования
для массовых чисел с наибольшим соотношением
сигнал/шум. Как видно, их значения находятся в
интервале 9 × 10–8–1 × 10–4 мол. %. Во многих слу-
чаях они ниже, чем достигнутые с помощью мето-
дов ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии и
газовой хроматографии [28–30].

На пределы обнаружения примесей суще-
ственное влияние может оказывать фон от основ-
ного компонента. В работах [65, 67, 77] показано,
что предел обнаружения арсина, элюирующегося
после матричного компонента германа, зависит
от его изотопного состава. Это связано с наложе-
нием на пики масс-спектра арсина пиков германа
с идентичными массовыми числами. Таким обра-
зом, в зависимости от изотопного состава анали-
зируемого германа пределы обнаружения арсина
составляют (2–20) × 10–6 мол. %.

Методом, позволяющим понизить пределы
обнаружения электрофильных веществ, является
химическая ионизация с регистрацией отрица-
тельно заряженных ионов. Так, например, ее ис-
пользование позволило снизить пределы обнару-
жения определяемых в гидридах примесей СHCl3
и 1,1,2-С2F3Cl3 до 9 × 10–8, С2HCl3 до 5 × 10–8, С2Cl4
и SF6 до 1 × 10–8 мол. %. При анализе гидридов
перспективно использование масс-спектромет-

Таблица 1. Примеси, установленные в сероводороде, фосфине, арсине, силане и германе с естественным и изо-
топно обогащенным составом с использованием метода хромато-масс-спектрометрии, и их пределы обнаруже-
ния (смин)

Примесь смин, мол. %

N2, O2, Ar, CO, CO2, N2O, Xe, Kr (0.003–1) × 10–4 [43, 44, 46, 61, 66, 68, 69, 77]
SiH4, H2S, PH3, AsH3, GeH4 (0.2–5) × 10–6 [46, 51, 58, 61, 65, 67, 69, 77, 90–92]
GeH3Cl 2 × 10–6 [46, 65, 67, 90]
Углеводороды С1−С9 (0.02–1) × 10–5 [44, 46, 51, 61, 65, 67–69, 77, 90–92]
Фтор- и хлорсодержащие углеводороды С1−С4 (0.2–4) × 10–6 [46, 65, 67, 68, 90, 91]
Алкилпроизводные гидридов и их гомологов (0.3–4) × 10–6 [46, 51, 65, 68, 69, 90, 91]
Si2H6O, Si3H8O2, изо-Si4O3H10, н-Si4O3H10, Si2OH4F2, Si2OH5F, 
Si3O2H6F2, Si3O2H7F

(2–20) × 10–7 [46, 51, 68]

Гомологи гидридов Э2−Э5 (2–50) × 10–7 [46, 65, 67–69, 77, 90, 91]
SO2, COS, CH3SH, CS2, C4H4S (тиофен), C5H6S (2-метилтио-
фен), C5H6S (3-метилтиофен), C6H8S (2-этилтиофен), C6H8S (3-
этилтиофен), SO2F2, (CH3)2S, изо-C3H8S (изопропантиол), SF6

(0.09–5) × 10–6 [44, 46, 65, 67, 77, 91]

(CH3)2СO (ацетон), СH3OH, С4H8O2 (этилацетат), 
2-C3H7(OCH3), CH3C(O)OC2H5, CH3C(O)OCH3, (C2H5)2O, 
С4H8O2 (1,4-диоксан), 2-С4H8O (2-бутанон)

(1–6) × 10–6 [46, 65, 67, 69, 90]

Хлорсиланы, HCl 1 × 10–4 [57]



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 5  2021

ХРОМАТО-МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВЫСОКОЧИСТЫХ ЛЕТУЧИХ 395

рического детектирования с индуктивно связан-
ной плазмой. Так, в работе [57] с применением это-
го метода достигнуты пределы обнаружения си-
лана, фосфина, сероводорода на уровне (2–5) ×
× 10–7 мол. %, а германа и арсина на уровне (1–2) ×
× 10–9 мол. %.

* * *

Практика использования хромато-масс-спек-
трометрии при анализе высокочистых летучих
гидридов естественного и изотопно обогащенно-
го состава показала высокую информативность
метода при определении молекулярных приме-
сей, в том числе обладающих близкими к основе
температурами кипения. Его применение позволя-
ет оценить изотопный состав определяемых ве-
ществ. Использование хромато-масс-спектромет-
рии существенно расширило сведения о составе и
содержании примесей в гидридах. В сероводоро-
де установлено присутствие 26 примесных ве-
ществ, в фосфине – 58, в арсине – 62, в германах
(GeH4, 72GeH4, 73GeH4, 74GeH4, 76GeH4) – 57, в си-
ланах (SiH4, 28SiH4, 29SiH4, 30SiH4) – 71. Эффек-
тивным при хромато-масс-спектрометрическом
анализе гидридов является использование капил-
лярных колонок. Их применение в сочетании с
известными вариантами масс-спектрометриче-
ского детектирования позволяет определять ши-
рокий круг примесных веществ с пределами об-
наружения 10–8–10–5 мол. %.

Авторы выражают благодарность М.Ф. Чурба-
нову за полезное обсуждение материала, представ-
ленного в статье.

Работа выполнена в соответствии с Програм-
мой фундаментальных научных исследований госу-
дарственных академий наук на 2019−2021 годы,
№ темы 0095-2019-0001.
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